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Beschreibung 

Fullerenderivate als Synthesebausteine, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
deren Verwendung. 



Fullerene sind kafigformige Kohlenstoffallotrope der allgemeinen Formel 
(Co rt o ) wobei m eine naturliche Zahl ist. Sie enthalten zwolf Funf- sowie 
beliebig viele, mindestens aber zwei Sechsringe aus Kohlenstoffatomen. Obwohl 
diese Verbindungsklasse erst 1985 von Kroto und Smalley nachgewiesen wurde 
(Nature 318 (1985) 162) und Kratschmer und Huffman erstmals 1990 Ober die 
Darstellung makroskopischer Mengen an berichteten (Nature 347 (1990) 
354). sind solche Verbindungen sehr schnell auf ein breites Interesse gestoSen 
und wurden innerhalb kurzester Zeit Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten 
(siehe z.B. G.S. Hammond, V.J. Kuck (Editors); Fullerenes, American Chemical 
Society. Washington DC 1 992 und Accounts of Chemical Research. 
Marzausgabe 1992). 

Zur gezielten Derivatisierung, insbesondere von C 60 und C 70 . wurden bereits 
umfangreiche Untersuchungen unternommen (siehe z.B. R. Taylor, D.R.M. 
Walton, Nature 363 (1993) 685 und A. Hirsch, Angew. Chem. 105 (1993) 11). 
In verschiedenen Derivatisierungsversuchen gelang es. definierte Cqq- 
Monoaddukte zu isolieren. 

Cyclopropanderivate wurden beispielsweise durch die Umsetzung von Fullerenen 
in 1 .3 dipolaren Cycloadditionen mit Diazomethanderivaten (siehe z.B. F. Wudl 
et al.. Acc. Chem. Res. 25 (1992) 157 und F. Diederich et al.. Helv. Chem. 
Acta 76 (1993) 1231), in [2 + 1] Carbenadditionen mit nucleophilen 
Glycosylidencarbenen (siehe z.B. A. Vasella et al.. Angew. Chem. 104 (1992) 
1383) und durch Umsetzung mit stabilisierten o-Halocarbanionen Isiehe z.B. 
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C. Bingel, Chem. Ber. 126 (1993) 1957) erhalten. Im Gegensatz zur Umsetzung 
von Diazomethanderivaten mit C 6 o (siehe z.B. F. Diederich et al., Helv. Chem. 
Acta 76 (1993) 1231) fuhrt die Umsetzung von or-Halocarbanionen mit 
Fulierenen {siehe z.B. C. Bingel, Chem. Ber. 126 (1993) 1957) einheitlich zu 6-6 
Ring Methano-Fullerenderivaten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Synthese von definierten 
Fullerenderivaten, die ein breites Spektrum von Struktureinheiten mit solchen 
funktionellen Gruppen aufweisen, die als vielseitige, einfach zugangtiche 
Bausteine mit einer Vietzahl von Verbindungen zu neuen -fullerenhaltigen Stoffen 
umgesetzt werden konnen und die die physikalischen Eigenschaften der 
Fullerenderivate, wie zum Beispiel Loslichkeit und Polaritat, verbessern. 

Es wurde nun Gberraschend gefunden, daB sich beispielsweise o- 
Halocarbanionen von substituierten a-HaloessigsSurederivaten mit Fulierenen zu 
neuen Fulleren-Derivaten umsetzen lassen. 

Gegenstand der Erfindung sind deshalb Fullerenderivate der Formel I, 

en 

n 

in der die Symbole und Indices die folgende Bedeutung ha.ben: 

F ist ein Fullerenrest der Forme! C 20+ 2m mit m = 2 bis 100; 

R 1 ist ein Arylrest, der gegebenenfalls durch 1 bis 5 Substituenten R, OH, 
OR, NHCOR, COOH, COOR. CONH 2 , CONHR, CONRR 3 , 0(C = 0)R, 
S0 3 H, S0 2 CI, F, CI, Br, N0 2 und/oder CN substituiert sein kann, wobei R 
eine geradkettige Oder verzweigte C 2 bis C 20 Alkylgruppe ist, in der eine 
Oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -C«C-, -CH = CH-, -0-, -S-, -COO-, 
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-0(C = OK -SiR 5 2 -# -CO- und/oder Phenylendiyl ersetzt sein konn n, 
wobei R 5 Phenyl oder bis C 12 Alkyl ist, und R 3 gleich oder v rschieden 
von R sein kann und wie R definiert ist, oder -CbC-R bzw. -CH = CHR ist, 
wobei R die obige Bedeutung hat; 
R 2 ist ein COX-Rest, wobei X = H, OH, CI, Br, OR 4 , NH 2 , NHR oder NRR 3 
ist, wobei R 4 entweder wie R definiert ist oder aus folgenden Strukturen 
ausgewahlt ist: 




o o 



Tabelle 1 

wobei Q 1 , Q 2 , Q 3 und Q 4 unabhangig voneinander CH f N oder CF sind; 
bevorzugt ist Q 1 = CH oder N; und Q 2 , Q 3 und Q 4 = CH; 

und 

n ist eine naturliche Zahl von 1 bis 10 + m, mit m = 2 bis 100. 
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Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der die Symbole und Indices di 
folgende Bedeutung haben: 

F ist ein Fullerenrest der Formel C 2 o + 2m mit m = 20, 25, 28, 29; 

R 1 ist ein Arylrest, vorzugsweise ein C 6 -C 14 -Arylrest, der gegebenenfalls 

durch 1 bis 3 Substituenten R, OH, OR, NHCOR, COOH, COOR, CONH 2 , 
CONHR, CONRR 3 , 0(C = 0)R, S0 3 H, S0 2 CI, F, CI, Br, N0 2 und/oder CN 
substituiert sein kann, wobei R eine geradkettige Oder verzweigte C 2 bis 
C 20 Alkylgruppe ist, in der eine Oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -C = C-, 
-CH = CH-, -0-, -S-, -COO-, -0(C = OK -SiR 5 2 -, -CO- und/oder 
Phenylendiyl ersetzt sein konnen, wobei R 5 Phenyl oder C-, bis C 6 Alkyl 
ist, und R 3 gleich oder verschieden von R sein kann und wie R definiert 
ist; 

R 2 ist ein COX-Rest, wobei X = OH, CI, OR 4 , NH 2 , NHR oder NRR 3 ist, 
wobei R 4 entweder wie R definiert ist oder aus folgenden Strukturen 
ausgewahlt ist: 



0 



0 




0 



o 





0 



i 

0 



0 



0 




0 
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und 

n ist eine naturliche Zahl von 1 bis 18, 



Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der die Symbole und 
Indices die fotgende Bedeutung haben: 

F ist ein Fullerenrest der Formel C 20+2m mit m " 20 Oder 25; 

R 1 ist ein C 6 -C 14 -Arylrest, vor2ugsweise ein Phenyl- Oder Benzylrest, der 

gegebenenfalls durch 1 Substituenten R, OH, OR, NHCOR, COOH, COOR, 
CONH 2 , CONHR, CONRR 3 , 0(C = 0)R, F, CI, Br, N0 2 Oder CN substituiert 
sein kann, wobei R eine geradkettige Oder verzweigte C 2 bis C 20 
Alkylgruppe ist, in der eine Oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -C»C-, 
-CH = CH-, -O-, -S-, -COO-, -CHC = OK -SiR 5 2 , -CO- und/oder Phenylendiyl 
ersetzt sein konnen, wobei R 5 Phenyl Oder bis C 4 Alkyl ist, und R 3 
gleich oder verschieden von R sein kann und wie R definiert ist; 

R 2 ist ein COX Rest, wobei X = OH, OR 4 , NHR oder NRR 3 ist, wobei R 4 
entweder wie R definiert ist oder aus folgenden Strukturen ausgewahlt 
ist: 



o 




und 

n ist eine naturliche Zahl von 1 bis 6. 
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Ganz besond rs bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in der die Symbole 
und Indices die folgende Bedeutung haben: 

F ist ein Fullerenrest der Formel C 20+2m mit m = 20 Oder 25; 
R 1 ist Phenyl; 

R 2 ist ein COX Rest, wobei X = OH, OR 4 , NH 2 , NHR oder NRR 3 ist, wobei R 
eine geradkettige und/oder verzweigte C 2 bis C 20 Alkylgruppe ist, in der 
eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -C = C-, -CH = CH-, -O-, -S-, -COO-, 
-0(C = 0)-, -SiR 5 2 - und/oder -CO- ersetzt sein konnen, wobei R 5 
Phenyl oder C 1 bis C 4 Alkyl ist, und R 3 gleich oder verschieden von R 
sein kann und wie R definiert ist und R 4 entweder wie R definiert ist oder 
aus folgenden Strukturen ausgewahlt ist: 




0 o 



und 

n ist 1 oder 2. 



Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung von Fullerenderivaten 
der Formel I, bei dem man ein Fulleren der allgemeinen Formel C 20 + 2fTV wobei m 
die oben genannten Werte annehmen kann, in einem inerten, aprotischen, 
organischen Losungsmittel mit einer Verbindung der allgemeinen Formel II 

H R 1 
% / 

C (II) 

Y R 



BNSOCCiD <WQ c^0^27SAl I > 
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wobei R 1 , R 2 und n wie oben definiert sind, und 

Y -CI, -Br, I, -OS0 2 Ar, OS0 2 Alkyl, OS0 2 CF 3 od r OS0 2 C 4 F 9 ist, 

in Gegenwart einer Base im Temperaturbereich von -78°C bis 180 C umsetzt. 




Als inertes, aprotisches, organisches Reaktionsmedium konnen eine Vielzahl von 
Losungsmitteln eingesetzt werden (s. R.S. Ruoff et al. J. Phys. Chem. 97, 3379 
(1993)), bevorzugt werden jedoch aromatische Losungsmittel, wie z.B. Toluol, 
Benzol und/oder Chlorbenzol, verwendet. 

Die Wahl der Base richtet sich nach dem pKa-Wert und der Empfindlichkeit der 
C-H aciden Verbindung gegenuber der eingesetzten Base. 

Bevorzugte Basen sind Alkalimetallhydride, Alkoholate, Amide, Amine, Amidine, 
Guanidine und/oder Phosphazen-Basen. 

Die oben genannte Umsetzung findet vorzugsweise in einem Temperaturbereich 
von 0 bis 110°C, besonders bevorzugt bei Raumtemperatur (15 - 30°C), statt. 

Zur Herstellung von Verbindungen der Formel I mit n = 1 wird bei annahernder 
Stochiometrie der Ausgangsverbindungen vorzugsweise in einem 
Temperaturbereich von -78°C bis +50°C, besonders bevorzugt bei 0°C bis 
50°C gearbeitet. Ein hoher Substitutionsgrad und damit ein groSer Wert fur n 
wird erreicht, indem uberschussige CH-acide Verbindung der Formel II und eine 
hinreichende Menge an Base eingesetzt wird und zur Reaktionsbeschleunigung 
gegebenenfalls auf uber 100 C erhitzt wird. 
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Die nach dem erfindungsgemaSen Verfahren erhaltlichen Verbindungen der 
Formel I lassen sich aber auch durch Folgereaktionen wohldefiniert herstellen 
indem zum Beispiel ein Ester der Formel I zur entsprechenden Saure der Form I I 
verseift wird oder ein Alkohol der Formel I mit einer Saure zu einem Ester der 
Formel I umgesetzt wird oder ein Ester der Formel I mit einem Amin zu dem 
entsprechenden Amid der Formel I umgesetzt wird. 

Bevorzugt ist dabei ein Verfahren, in dem eine Verbindung der Formel I, die 
einen Reaktivester vom Typ COR 4 enthalt, wobei R 4 die Bedeutung der in 
Tabelle 1 aufgezeigten Strukturen annehmen kann, mit einem Alkohol oder 
Amin, bevorzugt einem primaren oder sekundaren Amin, zu einem neuen 
Fullerenderivat umgesetzt wird. 

Als Fullerene werden bevorzugt reines C 60 und/oder C 70 eingesetzt aber auch 
Rohfullerene, die als Hauptkomponenten ein Gemisch aus C 60 und C 70 
enthalten. Es konnen aber auch alle anderen bekannten Fullerene bzw. 
Fullerenderivate eingesetzt werden. 

Die Fullerene konnen durch Herstellung von FullerenruS im Lichtbogenverfahren 
mit anschlie&ender Extraktion mit einem unpolaren, organischen Losungsmittel, 
wie z.B. in WO 92/04279 beschrieben, als Rohfulleren gewonnen werden. Die 
weitere Feinauftrennung kann saulenchromatographisch erfolgen. 

Die eingesetzten Fullerene sind zum Teil auch Handelsprodukte. 

Als Cyclopropanierungsreagenzien konnen einerseits kaufliche, substituierte 
a-Haloessigsaurederivate eingesetzt werden, oder man erhalt die verwendeten 
Verbindungen der Formel II nach bekannten chemischen Verfahren, wie 
beispielsweise der Umsetzung eines Saurehalogenids mit einem Hydroxylamtd 
oder einem Hydroxyaromaten bzw. -heteroaromaten zu einem Reaktivester. 



ERSATZBLATT (ftEG€L 26) 



WO 96/09275 



PCT/EP95/03498 



9 

Die erfindungsgemaS n Fullerenderivate der Formel ! dienen u.a. als 
Ausgangsprodukte fur die Herstellung n uer, full renhaltiger Derivate und 
konnen zur Herstellung von optoelektronischen Bauteilen verwendet werden. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert. 

Abkurzungsverzeichnis 



CDCI3 Deuterotrichlormethan 

CS 2 Schwefelkohlenstoff 

DBU 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 

t h Stunden 

MS (FAB) Massenspektroskopie (Fast-Atom-Bombardment) 

m medium (IR) oder Multiplett (NMR) 

Rf Ratio of Fronts in der Dunnschichtchromatographie 

s Singulett (NMR) oder strong (IR) 

Si0 2 Kieselgel fur chromatographische Zwecke 



Alle Reaktionen wurden in einer Argonatmosphare durchgefuhrt; die weitere 
Aufarbeitung erfolgte nicht unter Schutzgas. 

Beispiel 1 

Zu einer Losung von 200 mg (0.27 mmol) Cqq in 100 ml Toluol wurden 

61.8 mg (0.27 mmol) o-Bromphenylessigsauremethylester und 60 mg 

(0.54 mmol) Kalium-tert.-butylat gegeben. Nach 6 h Ruhren bei 22 °C wurden 5 

Tropfen 1 molare Natriumhydrogensulfatlosung zugegeben, das 

Reaktionsgemisch mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und auf die Halfte 

eingeengt. 

Nach Chromatographie an Kieselgel (0.062 - 0.2 mm) mit Toluol/Hexan 1 :3 bis 
4:1 wurden 80 mg ( 34 %) 



RMS DOC ID vWO__5!dO&?7_;>A 1 ' > 
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Ph 




als mikrokristalliner Feststoff gewonnen. 
R f (Si0 2 ; Toluol) - 0.43 

MS (FAB): 868 (M\ 90 %). 720 (100 %) 

1 H-NMR (360 MHz, CDCI 3 ): 

6 = 8.10 (m, 2H), 7.54 (m f 3H), 3.96 <s, 3H) 

13 C-NMR (90.5 MHz, CDCI 3 ): 

6 = 167.20; 147.48, 146.34. 145.54, 145.26, 145.21, 145.21, 145.18, 
144.77. 144.77. 144.74. 144.56 (1C). 144.51. 144.41. 143.95. 143.76. 
143.16 (1C), 143.08. 143.03. 143.03. 142.98, 142.96 (1C). 142.44. 142.23. 
142.18. 142.11. 141.01. 141.01, 138.33. 137.89. 137.87. 132.50. 132.36. 
129.38, "128.73. 75.65, 55.91. 53.77. (1 Signal des Fullerenrestes wurde nicht 
gefunden.) 

Beispiel 2 

Zu einer Losung von 1.1 g (1.5 mmol) C 60 in 500 ml Toluol wurden 321 mg 
(1.2 mmol) (1-Chlor-1-phenylacetoxy-)succinimid und 183 mg (1.2 mmol) 
1.8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) gegeben. Nach 72 h bei 30°C wurde 
der Reaktionsansatz filtriert und die Losung auf die Halfte eingeengt. 
Nach Chromatographic an Kieselgel (120 g; 0.063 - 0.2 mm) mit Toluol wurden 
360 mg (31 %, bezogen auf die C-H acide Verbindung) 
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als mikrokristalliner Feststoff gewonnen. 
a R f (Si0 2 ; Toluol) = 0.15 

MS (FAB): 951 (M*, 30 %), 918 (30 %), 809 (70 %), 765 (100 %). 
720 (70 %) 

'H-NMR (360 MHz, CS 2 /CDCI 3 ): 

6 = 8.13 (m, 2H), 7.57 (m, 3H). 2.39 (s, 4H) 

13 C-NMR (100 MHz, CS 2 /CDCI 3 ): 

6 = 166.34 (2C = 0), 161.75 (1C = OJ, 145.28 (1C), 145.25, 144.96, 

144.91, 144.91. 144.9. 144.82. 144.58, 144.51. 144.5 (1C). 144.41. 
144.32 (2 Sig.), 144.32 (2 Sig.). 144.1 (1C), 143.65. 143.40, 142.86, 
142.64 (3 Sig.). 142.58. 142.51, 141.93, 141.82, 141.82. 141.46. 
140.66 (2 Sig.), 139.06. 138.34. 132.37, 130.20, 129.5. 128.55, 
73.37, 51.0, 25.51 

C 72 H 9 N0 4 (951.87): ber.: C 90.9. H 1.0, N 1.5; 

gef.: C 92.0. H 1.0, N 1.6. 

Beispiel 3 

Zu einer Losung von 200 mg (0.27 mmol) C 60 in 100 ml Toluol wurden 78.7 
mg (0.27 mmol) o-Chlorphenylessigsaure-(4-nitrophenytester) und 41 mg 
(0.27 mmol) DBU gegeben. Nach 6 h Ruhren bei 21 °C wurde die Losung filtriert 
und auf die Halfte eingeengt. 
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Nach Chromatographic an Kies Igel {0.063 - 0.2 mm) mit Toluol/Hexan 1:2 bis 
1:0 wurden 108 mg (41 %) 



als mikrokristalliner Feststoff gewonnen. 
R f (Si0 2 ; Toluol/i-Hexan 1:1) = 0.3 
MS (FAB): 975 (M\ 50 %), 720 (100 %) 
1 H-NMR (360 MHz, CDCI 3 ): 

6 = 8.30 (m, 2H), 8.22 (m. 2H). 7.61 (m. 3H). 7.36 (m, 2H). 
13 C-NMR (90.5. MHz, CDCI 3 ): 

6 = 164.41.155.17, 146.69, 145.95 (1C), 145.71, 145.39, 145.36, 

145.33, 145.29, 145.27, 145.04, 144.86. 144.80, 144.80. 144.68, 
144.65 (1C), 144.55, 144.51 (1C). 143.93, 143.79, 143.21, 143.11, 
143.09, 143.06, 143.06, 143.04, 142.36, 142.24. 142.18, 142.09, 
141.19. 141.13, 138.52. 137.77. 132.44, 131.50. 129.94, 129.09, 
125.40, 122.36, 75.08, 54.93. 



75 mg (0.079 mmol) des aktivierten Esters aus Beispiel 2 wurde in 75 ml Toluol 
mit 16 mg (0.079 mmol) 1 1-Aminoundecansaure und 12 mg (0.079 mmol) DBU 
umgesetzt. Nach 24 h Reaktionszeit wurde der Reaktionsansatz mit 0.01 ml 
Eisessig angesauert und filtriert. 



Ph 




Beispiel 4 
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Nach Chromatographie an Kieselgel (50 g, 0.063 - 0.2 mm) mit Toluol und 
T luol/Essigsaure 20:1 wurden statt des erwarteten Amides 39 mg {57 %) 



als Feststoff gewonnen. 

R f (Si0 2 ; Toluol/Essigsaure 20:1) « 0.28. 

MS (FAB): 854 (M\ 50 %), 810 (M-C0 2 , 100 %), 710 (70 %). 
Beispiel 5 

48 mg (0.05 mmol) des aktivierten Esters aus Beispiel 2 wurden in 25 ml Toluol 
fur 5 Stunden bei 100°C mit einem Aminozucker umgesetzt. Der dunkle 
Niederschlag wurde abfiltriert, mit Toluol und anschlieSend mit Methanol 
gewaschen und getrocknet. Es wurden 28 mg (48 %) 



Ph 





gewonnen. 



MS (FAB): 1156 (M\ 30 %), 810 (50 %), 729 (100 %). 



'wn wry..? ye^i i 
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Beispiel 6 

48 mg (0.05 mmol) des aktivierten Esters aus Beispiel 2 wurden in 25 ml Toluol 
fur 2 Tage bei 20°C mit 9 mg (0.05 mmol) Bis[3-(dimethylamino)-propyl]-amin 
umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde an Kieselgel chromatographiert (10 g, 
0.063 - 0.1 mm; 52.5 ml Methylenchlorid/Methanol 20:1, 53.75 ml 
Methylenchlorid/Methanol/Triethylamin 40:2:1 und 55 ml 
Methylenchlorid/Methanol/Triethylamin 20:1:1). Die Fraktionen mit dem 
sauberen Produkt [R f (Si0 2 , CH 2 CI 2 /Me0H/NEt 3 20:1:1) = 0.20J wurden mit 
dem gleichen Volumen Toluol aufgestockt, und Methylenchlorid, Methanol und 
Triethylamin wurden am Rotationsverdampfer entfernt. Das zum Teil 
ausgefallene Produkt wurde durch Zugabe von Methytenchlorid gelost, und 
durch Zugabe von 1 ml Methyljodid wurde es quarternisiert. Der braune 
Niederschlag des Bisammoniumsalzes wurde vom Losungsmittel abgetrennt, mit 
Toluol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. . 
Es wurden 39 mg (59 %) 



Ph 




0 



erhalten. 

MS (FAB): 1039 (M e -CH 3 , 10 %), 720 (100 %), 526.6 <M ee , 25 %) 
Beispiel 7 

Analog zu Beispiel 6 wurden 19 mg (0.02 mmol) des aktivierten Esters aus 
Beispiel 2 in 10 ml Toluol mit 9.3 mg (0.02 mmol) eines 

Gallensauremethylesterderivates umgesetzt. Nach Chromatographic an Kieselgel 
(10 g, 0.063 - 0.2 mm, 100 ml Methylenchlorid, 50 ml CH 2 CI 2 /MeOH 50:0.3, 
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erhalten. 



R f (Si0 2 , CH 2 CI 2 /MeOH 20:1) = 0.45 

MS (FAB): 1301 <M e , 100 %), 720 (60 %). 

Beispiel 8 

200 mg (0.21 mmol) des aktivierten Esters aus Beispiel 2 wurden in 150 ml 
Toluol fur 5 Stunden bei 50°C mit 106 mg (0.21 mmol) eines GallensSure-t- 
butylesterderivats umgesetzt. 

Nach Chromatographie an Kieselgel (1) 100 g, 0.063-0.2 mm, 800 ml Toluol, 
300 ml Methylenchlorid, 400 ml CH 2 CI 2 /MeOH 20:0.4, 300 ml CH 2 CI 2 /MeOH 
20:0.6 und 100 ml CH 2 CI 2 /MeOH 20:1; 

(2) 40 g, 0.063-0.1 mm, 800 ml CH 2 CI 2 /MeOH 20:0.2, 200 ml CH 2 CI 2 /MeOH 
20:1; 

wurden 173 mg (61 %) 
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gewonnen. 

R, (Si0 2 . CH 2 CI 2 /MeOH 20:1) = 0.36 

MS (FAB): 1343 (M e , 40 %), 810 (30 %), 720 (100 %) 
1 H-NMR (360) MHz, CDCI 3 ): 

6 = 8.08 (m, 2H). 7.54 (m, 3H). 6.77 (1 NH). 3.96 (br.s, 1H), 3.83 (br. d, J 
= 2.5 Hz. 1H), 3.59 (m, 2H), 3.48-3.43 (m, 3H), 2.30-1,10 (m, 24H + 
2 OH), 1.42 (s, 9H), 0.95 (d, J = 6.4 Hz. 3H). 0.90 (s, 3H), 0.66 <s, 
3H). 

13 C-NMR (90 MHz. CDCI 3 ): 

6 = 173.54 (C = OJ, 166.02 (C = OJ, 147.20, 147.16, 146.87, 146.86, 
145.56 (2C), .145.26 (4C), 145.15 (2C). 145.14 (2C), 145.09 (2C), 
144.85, 144.75 (2C), 144.71 (4C), 144.56. 144.45 <2C), 144.33 (2C), 
143.97. 143.96, 143.73 (2C). 143.17. 143.10. 143.09. 142.99 <5C), 
142.85, 142.84, 142.28, 142.26, 142.23 (2C). 142.14 (2C), 142.06 
(2C), 140.92 (4C). 138.96. 138.94. 138.08 (20.133.83. 131.94. 
129.30. 128.97. 79.92, 76.36. 76.35, 74.96. 73.00. 68.51. 66.15, 
57.85. 47.42. 46.66. 42.13. 40.70. 39.65, 36.62, 35.12, 35.05. 
34.38. 33.79. 32.60. 31.00. 30.46, 28.69. 28.15 (3C). 27.44, 26.26, 
24.65. 23.23. 23.19. 17.41. 12.57. 



RMS.nnr:m < wn i*m?7^a i i > 
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Beispiel 9 

Zu einer Losung von 50 mg (0.037 mmol) des Fullerenderivats aus Beispiel 8 i 
20 ml Methylenchlorid warden bei 20°C 10 ml Trifluoressigsaure zugegeben. 
Nach 35 min. wurden Methylenchlorid und Trifluoressigsaure im Vakuum 
abdestilliert, der Ruckstand mit Diethylether gewaschen und im 
Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 54 mg Rohprodukt erhalten. Nach 
Chromatographic an Kieselgel (10 g. 0.063-0.1 mm, mit 
Methylenchlorid/Methanol/Essigsaure 20:0.4:0.05 bis 20:0.8:0.05) wurden 

14 mg (30 %} 




gewonnen. 

R f (Si0 2 . CH 2 CI 2 /MeOH/AcOH 20:0.4:0.05) = 0.13 
MS (FAB): 1287 (M e , 90 %). 720 (100 %). 
1 H-NMR (360 MHZ, CDCI 3 ): 

6 = 8.06 (m, 2H). 7.53-7.42 (m, 3H), 7.30 (t. J= 5.2 Hz. 1NH). 3.90 (br. 

1H). 3.77 (br.. 1H), 3.53 (m. 2H). 3.45-3.39 (m. 2H), 3.33 (m. 1H). 2.3- 
1.1 (m. 24H), 0.92 (d. J = 6.4 Hz. 3H). 0.85 (s. 3H), 0.62 (s. 3H). 
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Beispiel 10 

Zu einer Losung von 1 g (1.19 mmol) C 70 in 700 ml Toluol wurden 318 mg 
(1.19 mmol) (1-Chlor-1phenylacetoxy-)succinimid und 181 mg (1.19 mmol) 
DBU gegeben. Nach 36 h Ruhren bei 22°C wurde der Reaktionsansatz filtriert 
und die Losung auf die Hilfte eingeengt. 

Nach Chromatographie an Si0 2 (250 g, 0.063 - 0.2 mm) mit Toluol wurden 
640 mg (50 %) 




als mikrokristalliner Feststoff gewonnen. 
R f (Si0 2 ; Toluol) = 0.17. 



MS (FAB): 1071 (M e , 70 %). 930 (100 %). 840 (50 %); 



C 82 H 9 N0 4 (1071.98): ber.: C 91.9 

gef.: C 93.7 



H 0.8 



H 0.8 



N 1.3 



N 1.3 
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Patentanspruche: 

1 . Fullerenderivate der Formel I, 




(I) 



in der die Symbole und Indices die folgende Bedeutung haben: 

F ist ein Fullerenrest der Formel C 20+2m mit rn = 2 bis 100; 

R 1 ist ein Arylrest, der gegebenenfalls durch 1 bis 5 Substituenten R, 
0H ( OR, NHCOR, COOH, COOR, CONH 2 , CONHR, CONRR 3 , 
0{C = 0)R, S0 3 H, S0 2 CI, F, CI, Br, N0 2 und/oder CN substituiert 
sein kann, wobei R eine geradkettige Oder verzweigte C 2 bis C 2 q 
Alkylgruppe ist, in der eine Oder mehrere CH 2 -Gruppen durch 
-C-C-, -CH = CH-, -0-, -S-, -COO-, -0<C = OK -SiR 5 2 -, -CO- 
und/oder Phenylendiyl ersetzt sein konnen, wobei R 5 Phenyl Oder 
C<, bis C 12 Alkyl ist, und R 3 gleich oder verschieden von R sein 
kann und wie R definiert ist, oder -C«C-R bzw. -CH = CHR ist, 
wobei R die obige Bedeutung hat; 

R 2 ist ein COX-Rest, wobei X = H, OH, CI, Br, OR 4 , NH 2 , NHR oder 
NRR 3 ist, wobei R 4 entweder wie R definiert ist oder aus folgenden 
Strukturen ausgewShlt ist: 
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wobei Q 1 , Q 2 , Q 3 und Q 4 unabhangig voneinander CH, N Oder CF 
sind; 

bevorzugt ist Q 1 = CH Oder N; und Q 2 , Q 3 und Q 4 = CH; und 
n ist eine naturliche Zahl von 1 bis 10 + m, mit m = 2 bis 100. 

2. Fullerenderivate gemaB Anspruch 1, wobei die Symbole und Indices der 
Formel I die folgende Bedeutung haben: 

F ist ein Fullerenrest der Formel C 20+2m mSt m = 20 ' 25 ' 28 ' 29; 

R 1 ist ein Arylrest, der gegebenenfalls durch 1 bis 3 Substituenten R, 
OH, OR, NHCOR, COOH, COOR ff CONH 2 , CONHR, CONRR 3 , 
0(C = 0)R, S0 3 H, S0 2 CI, F, CI, Br, N0 2 und/oder CN substituiert 
sein kann, wobei R eine geradkettige oder verzweigte C 2 bis C 2C 
Alkylgruppe ist, in der eine Oder mehrere CH 2 -<3ruppen durch 
-C«C-, -CH = CH-, -0-, -S-, -COO-, -0(C = OK -SiR 5 2 -< -CO- 
und/oder PhenylendiyI ersetzt sein konnen, wobei R 5 Phenyl oder 
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C 1 bis C 6 Alkyl 1st, und R 3 gleich oder verschieden von R sein kann 
und wie R definiert ist; 
R 2 ist ein COX-Rest, wobei X = OH, CI, OR 4 , NH 2 , NHR Oder NRR 3 
ist wobei R 4 entweder wie R definiert ist oder aus folgenden 
Strukturen ausgewahlt ist: 




o 



I I 

0 o 

1 I 




und 

n ist eine naturliche Zahl von 1 bis 18. 

3. Fullerenderivate gem§& Anspruch 1 oder 2 , wobei die Symbole und 
Indices der Formel I die folgende Bedeutung haben: 
F ist ein Fullerenrest der Formel C 20+2m mit m = 20 oder 25; 
R 1 ist ein Arylrest, der gegebenenfalls durch 1 Substituenten R, OH, 

OR, NHCOR, COOH, COOR, CONH 2 , CONHR, CONRR 3 , 0(C=0)R, 
F, CI, Br, N0 2 und/oder CN substituiert sein kann, wobei R eine 
geradkettige oder verzweigte C 2 bis C 20 Alkylgruppe ist, in der eine 
oder rnehrere CH 2 -Gruppen durch -C«C-, -CH = CH-, -O-, -S-, 
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-COO-, -CMC = OK -SiR 5 2 , -CO- und/oder Phenylendiyl ers tzt sein 
kdnnen. wobei R 5 Ph nyl oder C, bis C 4 Alkyl ist, und R 3 gleich 
oder verschieden von R sein kann und wie R definiert ist; 
R 2 ist ein COX Rest, wobei X = OH, OR 4 . NHR Oder, NRR 3 ist, wobei 
R 4 entweder wie R definiert ist oder aus folgenden Strukturen 
ausgewahlt ist: 



0 




und 

n ist eine naturiiche 2a hi von 1 bis 6. 

4. Fullerenderivate gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, wob i 
die Symbole und Indices der Formel I die folgende Bedeutung haben: 
F ist ein Fullerenrest der Formel C 20+2m mit nrc = 20 oder 25; 
R 1 ist Phenyl; 

R 2 ist ein COX Rest, wobei X = OH, OR 4 , NH 2 , NHR Oder NRR 3 ist, 
wobei R eine geradkettige oder verzweigte C 2 bis C 20 Alkylgruppe 
ist, in der eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -C-C-, -CH = CH- 
-0-, -S-, -COO-, -0(C = 0)-, -SiR 5 2 - und/oder -CO- ersetzt sein 
konnen, wobei R 5 Phenyl oder C t bis C 4 Alkyl ist, und R 3 gleich 
oder verschieden von R sein kann und wie R definiert ist und R 4 
entweder wie R definiert ist oder aus folgenden Strukturen 
ausgewahlt ist: 
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NO 






und 

n ist 1 Oder 2. 



Verfahren zur Herstellung von Fullerenderivaten der Formel I 



(I) 




bei dem man ein Fulleren der allgemeinen Formel C 20 + 2rn , w <> bei m = 2 
bis 100 ist. in einem inerten. aprotischen, organischen Losungsmittel mit 
einer Verbindung der allgemeinen Formel II 



H 



C 



(«•) 



wo bei 



ein Arylrest ist, der gegebenenfalls durch 1 bis 5 Substituenten R, 
OH, OR, NHCOR, COOH. COOR, CONH 2 . CONHR, CONRR 3 , 
0(C = 0)R, S0 3 H. S0 2 CI. F. CI, Br, N0 2 und/oder CN substituiert 
sein kann. wobei R eine geradkettige oder verzw«igte C 2 bis C 20 
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Alkylgruppe ist, in der eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch 
-C«C-, -CH = CH-, -0-, -S-, -C00-, -0(C = 0)- f -SiR 5 2 - f -CO- 
und/oder Phenylendiyl ersetzt sein konnen, wobei R 5 Phenyl od r 

bis C 12 Alky! ist, und R 3 gleich oder verschieden von R sein 
kann und wie R definiert ist, oder -C«C-R bzw. -CH = CHR ist, 
wobei R die obige Bedeutung hat; 
R 2 ein COX-Rest 1st, wobei X « H, OH, CI, Br, OR 4 , NH 2 , NHR oder 

NRR 3 ist, wobei R 4 entweder wie R definiert ist oder a us foigenden 
Strukturen ausgewahlt ist: 




wobei Q 1 , Q 2 , Q 3 und Q 4 unabhangig voneinander CH, N oder CF sind; 
bevorzugt ist Q 1 = CH oder N; und Q 2 , Q 3 und Q 4 = CH; und 
Y -CI, -Br, I, -OS0 2 Ar, OS0 2 Alkyl, OS0 2 CF 3 oder OS0 2 C 4 F 9 ist, 
in Gegenwart mindestens einer Base in einem Temperaturbereich von 
-78°C bis 180°C umsetzt. 
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6. Verfahren gemaS Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS man als 
organisches Ldsungsmittel Toluol, Chlorbenzol und/oder Benzol 
verwendet. 

7. Verfahren gemaS Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daS man 
als Base Alkalimetallhydride, Alkoholate, Amide, Amine. Amidine. 
Guanidine und/oder Phosphazen-Basen verwendet. 

8. Verfahren gem§B mindestens einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in einem Temperaturbereich von 
0°C bis 110°C durchfuhrt. 

9. Verfahren gem§& Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS man die 
Umsetzung bei Raumtemperatur durchfuhrt. 



10. 



Verwendung der Fullerenderivate gemafc mindestens einem der Anspruche 
1 bis 4 zur Herstellung von optoelektronischen Bauteilen. 
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